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Beschreibung 

Die Erfindung betriffl Massen auf Basis ungesattigter Polyesterharze. d.h. Misc ^"O 8 " /•^^ 

„d .» .id. dpiimi. B.d.l.dng <w V-.S*ddg.*dtld d.rch <u H« «. d.,.,dh.d. ddn. d.8 <x> 
da! Sauerkrautmassen sofort nach der Herstellung verarbeitet werden konnen, aber auch uber langere Ze.t 

0 ^rr^ — - 

^^er^ das Problem durch Verwendung eines ausgewabKen Polyesters ,osen. 

SSSTSUtan Edindung sind scb.undarm bartbare Massen Polyesterbarzbasjs aus_ 
A) 20 us 70 Gew.-% a.fl-elhytenisch ungesatttgtem Homester mrt u- b. a u.« — — 

5 STbfs^Y^^^ Viny.idenverbindungen, 

c! 8 b,s S £.-£ Tchwundverminderndem Poiymer, wobei sicb die Prozentangaben ,ewe,ls au. d,e 
Summe A + B + C beziehen, und gegebenenfalls 

^■SScS^JTSSTw Oberrascbend- Es 1st aucb rUckscbauend nicbt erklarber, wesbalb 
beispielsfeise kurz'kettige einwed.ge Alkohole, wie z.B. Methanol, cycloaNpba.iscbe Alkobo.e. w,e ..B. 
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Cvclohexanol oder aromatische Monocarbonsauren. wie z.B. Benzoesaure, den gewunschten Effekt n.cht 
ergeben Auch die erfindungsgemaB zu verwendenden Endgruppen fuhren jedoch nicht zum Erfolg, solange 
mcht aleichzeitiq eine bestimmte Saurezahl des Polyesters A unterschntten wird. 

„? EtEySch ungesattigte Polyester A im S,nne der Erfindung sind die ublichen Polykondensations- 
produkte von mindestens 80 Mol-%. bezogen auf die D.carbonsaurekomponente, mindestens emer « 0- 
e hvlen sch ungesattigten Dicarbonsaure mit in der Regel 4 oder 5 C-Atomen oder deren esterb.ldenden 
DeTatr g egebe entails in Abmischung mit bis zu 20 Mol-%. bezogen auf die Dicarbonsaurekompone^ 
^ de tens einer aliphatischen gesattigten Dicarbonsaure mit 4 bis ,0 C-Atomen e.ner <*^*>"*™ 
oder aromatischen Dicarbonsaure mit 8 bis 10 C-A,omen oder deren esterb, Idenden J ™ - 

stens einer Polyhydroxyverbindung, insbesondere Dihydroxyverbindung, mit 2 bis 8 C-Atomen also 
Polyester lie lie bei J Bjdrksten e, al, "Polyesters and their Applications". Reinhold Publishing Corp., 
New York 1956, beschrieben sind. . 

Be^piele fur bevorzugt zu verwendende ungesattigte Dicarbonsauren oder ,hre Denvate smd Malem- 
saure oder Maleinsaureanhydrid und Fumarsaure. Verwendet werden konnen z.B. ,edoch auch Mesacon- 
Taure, Citraconsaure. Itaco'saure oder Chlorma.einsaure. Beisp,ele fur die zu verwendenden ^ph. toe hen 
gesattigten, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren oder ,hre Denvate sind P«aure, 
Ssaureanhydrid Isophthalsaure, Terephthalsaure, Hexa- Oder Tetrahydrophthalsaure bzw. deren Anh- 
vd idrEndom^ thylent e,rahydroph»hal S aure und deren Anhydrid, Bemsteinsaure bzw. Bernsteinsaurean- 
vd d BernsteTnsaureester und -chloride, Glutarsaure. Adipinsaure, Sebacinsaure. Urn schwerentflammbare 
Harze he zustLllen konnen z.B. Hexachlorendomethylentetrahydrophthalsaure, Tetrachlorphthalsaure oder 
^abS?aSure verwendet werden. Bevorzugt zu verwendende Polyester enthalten Maemsaurereste 
zu 20 Mol-% durch Phthalsaure- Oder Isophtha.saurereste ersetzt sein konnen. Ms zweiwertige 
Akohole konnen Ethylenglykol, Propandiol-1 ,2, Propandiol-1 .3, Diethylenglykol, Triethylenglykol D,propyl- 
englykol, Butandiol-1 3. Butandiol-1 4. Neopentylglykol, Hexandiol-1 ,6, ^^^^^Z 
pan bis-oxalkyliertes Bisphenol A und andere eingesetzt werden. Bevorzugt verwendet werden Ethylengly- 
kol Prooandiol-1 ,2, Diethylenglykol, Dipropylenglykol und Neopentylglykol 

Bevo^zugte einwertige Afkohole bzw. Monocarbonsauren mit 4 bis 18 C-Atomen zur E.n t ihruns . der 
erfindungsgemaB notwendigen Endgruppen sind beispie.sweise n-Bu,anol, ^^^J^rL' 
Heotvl- Octyl- Dodecylalkohol in verzweigter Oder unverzweigter Form, Stearylalkohol Valenansaure, 
Sinsau?e Palmitsaure und Stearinsaure. Die einwertigen Alkohole sind gegenuber den Monocarbonsau- 
S . bevorzugt da diese PreBteile mit Be.ag-freier, glanzender Oberflache ergeben. Besonders bevorzugt ,st 

2 " E Tel' h den a anspruchsgemaBen "Resten" einwertiger Alkohole bzw. Monocarbonsauren handelt es sich urn 
den aus Alkoholen RON durch Abstraktion eines Wasserstoffatoms entstehenden Res, RO- bzw. um d,e aus 
einer Monocarbonsaure R'COOH durch Abstraktion einer Hydroxylgruppe entstehenden Rest R -CO-. 

Die OH-Zahlen der Polyester A sollen zwischen 10 und 150, vorzugswe.se zw.schen 20 "nd 100 und 
die Molekulargewichte M n zwischen ca. 500 und 5000, vorzugswe.se zw.schen ca 1000 unc I 3000, l.egen 
?damptrucko Sm0 metrisch gemessen in Dioxan und Aceton, bei differierenden Werlen w,rd der n.edr.gere 

, ^^X^r^rn vorzugsweise eine Mindestviskositat von 800 mPa.s, gemessen a.s 65 gew, 

^IS^S^TSS* a ,,-ethy,enisch ungesattigter Doppelbindungen edolgt durch 
MercTotanaroerun' gemaB Organic Analysis. Bd. Ill, Seite 315, New York - Lend- 1956. die Bestim- 
mung der Saurezahlen gemaB DIN 53 403, die Bestimmung der UH-zanien gemai. u.n 

5 Die ungesattigten Polyester A konnen nach don bekannten Veresterungsverfahren z.B. Schmelz- oder 
Azeotropverfahren, in kontinuierlicher oder diskontinuierlicher Verfahrensweise hergestell, werden. 

Als copolymerisierbare Vinyl- und Viny.idenverbindungen B im Sinne der Erf.ndung e.gnen s.ch ,n der 
Polyestedechnologie gebrauchliche ungesattigte Monomere, die bevorzugt a -subst,tu,erte V.ny gruppen 
o^Tsubstituierte Allylgruppen tragen, bevorzugt Styrol; aber auch beispielsweise kernchlonerte und 

o Skylifrt bzw alkenylLrte Styrole, wobei die Alkylgruppen , bis 4 Kohlenstoffatome enthalten konnen, 
we B Vinyltoluol, oLylbenzol, c-Methy.styrol. tert.-Buty.styrol, Chlorstyrole, Vinylest er von Carbonsau 
Ten m* 2 bfe 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Vinylacetat; Vinylpyridin, Vinytnaphthahn, Vinylcyclohexan 
AcrySure und Methacrylsaure und/oder ihre Ester (vorzugsweise Vinyl-, Allyl-und Methallylester) m.t 1 b.s 
fKohfenTtoffatomen in der Alkoholkomponente, ihre Amide und Nitnle; Allylverbindungen w,e Allylbenzo, 

* und ANylester wie Allylacetat, Phthalsaured.allylester, Isophthalsaurediallylester, Fumarsaured.allylester, 
Allylcarbonate, Diallylcarbonat. Triallylphosphat und Triallylcyanurat. h _ hmnlc .i < „i arP 
Bevorzugte schwundvermindernde Polymere (C) sind beispielsweise thermoplastische hochmolekulare 
Polymere (DE-PS 1 694 857), z.B. Polymerisate von Acryl- und Methacrylsaureestern w,e Polymethylme- 
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thacrylat und Polyethylacrylat, Homo-, Co- und Pfropfpolymerisate von Ethylen und/oder Vinylverbindungen 
wie Polystyrol und Polyvinylacetat, Celluloseester wie Celluloseacetatpropionat und -butyrat, wobe. die 
Molekulargew.chte zwischen 10 000 und 10 000 000 liegen konnen. Auch Substanzen m.t ger.ngem 
Molekulargewicht die bei Raumtemperatur flussig bis harzartig und deshalb keine "Thermoplasten" im 
klassischen Sinne sind, sondern den Charakter von Weichmachern haben, sind als LP-Add.t.ve empfohlen 
worden (AT-PS 220 369), so z.B. Dibutylphthalat und Polypropylenadipat. AuBerdem sind Kombmationen 
von LP-Additiven aus beiden Stoffgruppen als vorteilhaft beschrieben worden (DE-OS 3 426 425). Auch 
Polyurethane m.t mittleren Molekulargewichten (bestimmt durch Membranosmose) von 1000 bis 1 000 000, 
vorzugsweise 2000 bis 500 000 haben sich als vorteilhaft erwiesen, Besonders bevorzugt sind Polyureth- 
anadipate mit einem Urethangruppengehalt von 0,001-0,7, bevorzugt 0,01-0,3 Aquivalenten pro 100 Ge- 
wichtsteilen Polyurethan. 

Schwundvermindernde Polymere (C> mit freien Carboxylgruppen entsprechend einer Saurezahl von 2 
bis 25 konnen auch verwendet werden (DE-PS 19 53 062). 

Weitere Zusatze (D) im Sinne der Erfindung sind beispielsweise inerte anorganische Fullstoffe, wie 
Calciumcarbonat, Silikate, Tonerden, Kalk, Kohle, verstarkende Fasern, wie Glasfasern, Kohlefasern, synthe- 
tische organische Fasern Baumwolle, Asbest Oder Metallgewebe, organische und anorganische Pigmente, 
Farbstoffe Gleit- und Trennmittel wie Zinkstearat, UV-Absorber usw. 

Zur Stabilis.erung werden den erfindungsgemaBen Massen ubliche Polymerisationsinhibitoren, die erne 
vorzeitige unkontrollierte Gelierung verhindern, beispielsweise Hydrochinon, Toluhydrochinon, p-Benzochin- 
on, p-tert.-Butylbrenzcatechin, Chloranil, Naphthochinon, Kupferverbindungen Oder p-Nitrosodimethylanihn, 
in wirksamen Mengen zugesetzt. 

Als Hartungskatalysatoren eignen sich beispielsweise Benzoylperoxid, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Bu- 
tylperoxid, Cyclohexanonperoxid, tert.-Butylperoctoat, Azoisobutyrodinitril, Cumolhydroperox.d oder Silyle- 
ther des Benzpmakols in den ublichen Mengen. 

Die Harzmischungen lassen sich am einfachsten durch Vereinigen der Losungen der Komponenten A) 
und C) in Komponente B) unter Ruhren bei Raumtemperatur oder leicht erhdhter Temperatur herstellen. 
Das Einarbeiten von Polymerisationsinhibitoren, Radikalbildnern und den ublichen Zuschlagstoffen kann 
beispielsweise m Knetern, Dissolvern oder auf einem Walzenstuhl erfolgen. 

Die genannten SauerkrautpreBmassen, auch BMC-Massen genannt, haben etwa die folgende Zusam- 
mensetzung- In 100 Gewichtsteilen Harzmischung (Komponente A bis C) werden 100-400, bevorzugt 150- 
300 Gewichtsteile anorganische Fullstoffe, 30-150, bevorzugt 50-100 Gewichtsteile Glasfasern und 0,5-5 
Gewichtsteile Hartungskatalysatoren eingearbeitet. 

Die PreBmassen konnen unter einem Druck von ca. 20 bis 140 kp/cm 2 bei ca. 120 bis 160" C - je nach 
GroBe und Form - in ca. 0,5 bis 5 Minuten gehartet werden. 

Sie eignen sich hervorragend zur Herstellung einer Vielzaht von Formteilen, z.B. Scheinwerferreflekto- 
ren, Spuienkorpern, Autoturen, Motorhauben und Kofferraumdeckeln. 

Die Prozentangaben der nachfolgenden Beispiele bedeuten Gewichtsprozente. 

Beispiele 

Die nachfolgend aufgefuhrten ungesattigten Polyester wurden durch Schmelzkondensation hergestellt. 
Sie wurden jeweiis mit 0,02 % Hydrochinon, bezogen auf den ungesattigten Polyester, stabilisiert und 
danach in Styrol 65 %ig gelost. Die Losungen der erfindungsgemaBen Beispiele wurden jeweiis mit 
Komponente AD bis A7>. die der Vergieichsbeispieie mit AVi) bis AV4) bezeichnet. Die Viskositatsangaben 
der styrolischen Losungen boziehen sich auf Messungen bei 20* C im Rotationsviskosimeter. Die molare 
Zusammensetzung" der ungesattigten Polyester, deren Kennzahlen sowie das Entformungsverhalten von 
PreBteilen, die in schrumpfarmer Einstellung aus den aufgefuhrten ungesattigten Polyestern erhalten 
wurden, ist nachfolgend tabellarisch aufgefuhrt. 
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Komponente 


A6 


A7 


Maleinsaureanhydrid 


1,00 


1,00 


Propylenglykol-1 ,2 


1,11 


1,18 


Stearylalkohol 


0,016 




2 -Ethylhexansaure 




0,03 


Saurezahl 


22 


13 


Viscositat (mPas) 


1605 


1549 


Aq. Doppelbindungen/100 


g 0,59 


0,58 


PreBteii klebt: 


nein 


nein 



Als Komponente B diente Styrol. 
Als Komponente C wurden benutzt: 

C1" Ein Carbonsauregruppen enthaltendes Polyvinylacetat mit einer Saurezahl von 7. D.e 40 /o.ge 

Losung der Komponente C1 in Styrol zeigte bei 25" C e.ne Viskositat von 5000 mPas; sie wurde m.t 

C1L bezeichnet. . .. co 

C2- Eine Polyesterurethan, hergestellt durch Umsetzung eines Polyesters aus 1 Mol Ad.pinsaure, 0,62 
Mol Ethylenglykol und 0,40 Mol Propylenglykol-1 ,2 )Saurezahl: 13, OH-Zahl: 30) mit 0,025 Mol Toluylen- 
diisocyanat-2,5. Die 70 %ige Losung der Komponente C2 in Styrol, die mit 0,02 % Benzochinon 
stabilisiert war, zeigte eine Viskositat von 5000 mPas bei 20- C. Der Urethangruppengehalt betragt 0,03 
Aq. 100 g Polyesterurethan. Sie wurde mit C2L bezeichnet. 

Herstellung der erfindungsgemaBen Massen: 

In einem Kneter wurden die Mischungen aus den Komponenten A, B und C in der nachfolgend 
aufgefuhrten Zusammensetzung hergestellt und zum Nachweis der erfindungsgemaBen Vorte.le sofort m.t 
den aufgefuhrten Fullstoffen und Zuschlagen sowie Glasfasern zu Formmassen weiterverarbettet. D.e 
fertigen Formmassen wurden zu Platten mit den Mafien 300 x 300 x 2 mm in 3 Minuten bei 150; C und 70 
bar verpreBt. Das Klebverhalten der schwundarmen Platten mit guter Oberflache und MaBhalt.gke.t ist in 
Tabelle 1 bereits aufgefuhrt. 



Zusammensetzung der Mischungen: 



Komponente A1 bis A7 und AV1 bis AV4 jeweils: 
Komponente C1 L 
Komponente C2L 
Styrol (Komponente B) 

Beispiele und Vergieichsbeispiele: 



57,00 Gew -TV 
25,00 Gew.-T1. 
9,00 Gew -T1 
9,00 Gew -T1 
100,00 Gew.-T1 



Tertiarbutylperbenzoat. 95 %ig 


1 .00 Ciew -Tl 


p-Benzochinon, 10 %ig in Styrol 


0,20 Gew -T1 


Zinkstearat 


6,00 Gew.-T1. 


Kreide 


250,00 Gew.-T1. 


Glasfasern, 12 mm Lange 


89,00 Gew.-TL 


Hartbare Formmasse: 


446,20 Gew.-T1. 



Patentanspriiche 

1 Schwundarm hartbare Massen auf Polyesterharzbasis aus 

A) 20 bis 70 Gew.-% a.^-ethylenisch ungesattigtem Polyester mit 0.4 bis 0,7 Aquivalenten 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen pro 100 g Polyester A, 

B) 20 bis 55 Gew.-% mit Polyester A copolymerisicrbarer Vinyl- oder Vinylidenverbindungen, 
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C) 8 bis 25 Gew.-% schwundverminderndem Polymer, wobei sich die Prozentangaben jeweils auf 
die Summe A + B + C beziehen, und gegebenenfalls 

D) weiteren Zusatzen, 

dadurch gekennzeichnet, da!3 der Polyester A eine Saurezahl von unter 28 besitzt und 0,5 bis 10 
5 Gew.-%. bezogen auf Polyester A, Reste einwertiger aliphatischer d-Cis-Alkohole und/oder aliphati- 

scher U-Ci a-Monocarbonsauren einkondensiert enthalt, wobei C) loslich ist in B). 

2. Massen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester A eine Saurezahl von unter 26 
besitzt. 

10 

3. Massen nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester A 1 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf Polyester A, Reste einwertiger aliphatischer C*-Ci 8 -Alkohole und/oder aliphatischer C*- 
Cis-Monocarbonsauren einkondensiert enthalt, 

75 4. Massen nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die Reste einwertiger aliphatischer 
Alkohole 2-Ethyl-hexanol-1 -reste sind. 

5. Verwendung der Massen nach Anspruchen 1 bis 4 zur Herstellung geharteter Formteile. 
20 Claims 

1. Polyester resin-based compositions which can be hardened with little shrinkage, comprising 

A) 20 to 70% by weight of an a,£-ethylenically unsaturated polyester with 0.4 to 0.7 equivalent of 
a,/S-ethy!enically unsaturated double bonds per 100g of polyester A, 
25 B) 20 to 55% by weight of vinyl or vinylidene compounds which can be copolymerized with the 

polyester A, 

C) 8 to 25% by weight of a shrinkage-reducing polymer, the percentage data in each case relating 
to the sum of A + B + C, and if appropriate, 

D) other additives, 

30 characterized in that the polyester A has an acid number of less than 28, and contains 0.5 to 10% by 

weight, based on the polyester A, of cocondensed radicals of monovalent aliphatic (VO 8 -alcohols 
and/or aliphatic C4-C1 a-monocarboxylic acids, whereby C) is soluble in B). 

2. Compositions according to Claim 1, characterized in that the polyester A has an acid number of less 
35 than 26. 

3. Compositions according to Claims 1 and 2, characterized in that the polyester A contains 1 to 5% by 
weight, based on the polyester A, of cocondensed radicals of monovalent aliphatic C4-C1 a -alcohols 
and/or aliphatic C4-Ci 8 -monocarboxylic acids. 

40 

4. Compositions according to Claims 1 to 3, characterized in that the radicals of monovalent aliphatic 
alcohols are 2-ethyl-hexan-l -ol radicals. 

5. Use of the compositions according to Claims 1 to 4 for the preparation of hardened mouldings. 
Revendications 

1. Masses durcissabies, a faible retrait, a base de resines de polyesters, consistant en : 

A) 20 a 70 % en poids d'un polyester a insaturation a,£-ethylenique, contenant 0,4 a 0,7 equivalent 
50 de doubles liaisons a insaturation a,£-ethylenique pour 100 g de son poids, 

B) 20 a 55 % en poids de composes vinyliques ou vinylideniques copolymerisables avec le 
polyester A, 

C) 8 a 25 % en poids d'un polymere amoindrissant le retrait, ces pourcentages se rapportant dans 
chaque cas a la somme A + B + C, et le cas echeant 

55 D) d'autres additifs, 

caracterisees en ce que le polyester A a un indice d'acide inferieur a 28 et contient de 0,5 a 10 % de 
son poids de radicaux d'alcools aliphatiques monovalents en C^-C-a eVou d'acides monocarboxyliques 
aliphatiques en C4-C18, a I'etat condense, C) etant soluble dans B). 
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Masses selon la revendication 1, caracterisees en ce que le polyester A a un indice d'acide inferieur a 
26. 

Masses selon les revendications 1 et 2, caracterisees en ce que le polyester A contient de 1 a 5 % de 
son poids de radicaux d'alcools aliphatiques monovalents en C,-C 18 et/ou d'acides monocarboxyliques 
aliphatiques en Ci-Cia a 1'etat condense. 

Masses selon les revendications 1 a 3, caracterisees en ce que les radicaux d'alcools aliphatiques 
monovalents sont des radicaux de 2-ethyl-hexan-1-ol. 

Utilisation des masses selon les revendications 1 a 4 pour la fabrication de pieces moulees durcies. 
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